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L 'invention a pour objet des copolymeres . 
v vinyliques liydroxyles_utili sables dans la fabrication' de 'vernis 
et de laques elle concerne aussi un procede de preparation de, 
ces copolymeres. ; ■ . . ...::"./■-■•;■■* > 

. On connalt par le brevet frangais N° 77-04891 
5 un procede de preparation de copolymeres solubles, comprenant 
des groupes hydroxyles, durcissables avec des polyisocyanates 
organiques. 

L 1 invention a pour but principal de parvenir 
a de nouveaux copolymeres ayant les memes emplois que ceux de- 

10 crits dans le brevet precite et obtenus par un procede nouveau. 
Selon I'invention au lieu de proceder a une reaction entre l'aci- 
de acrylique et des esters glycidiques d r acides a-alcoylalcane- 
monocarboxyliques et/ou d'acide a, a-dialcoylalcanemonocarbozy- 
liques, on procede a une reaction entre l'acrylate de glycidyle 

15 et/ou le methacrylate de glycidyle et des acides gras satures. 

Les produits de 1' invention s'obtiennent par 
copolymerisation dans un solvant approprie de monomeres specifi- 
ques, presents en proportions voulues, a temperature elevee, en 
presence d'un initiateur de polymerisation classique du type a 

20 radxcaux libres ; en variante ou en supplement, on peut prevoir 
1 'intervention d 1 agents de transfert de chaines permettant 
d'obtenir des resines h bas poids mol§culaire. 

Les copolymeres de l 1 invention ont la compo- 
sition generale suivante : 

2J . a) 0 a SO}* en poids de styrene, 

b) 0 a 72% en poids de metkacrylate de methyle, avec la condition 
que la somme de ces deux composants att eigne 23% au moins, 

c) 10 a 30% en poids' d'acrylate et/ou de methacrylate d'hydroxy- 

30 alk ^ le ' 

d) 0 a 2% en poids d'acide methacrylique, 

e) 8 a 20% en poids de methaciylate de glycidyle et/ou d'acry- 
late de glycidyle, esterifies par : 

f) 10 a 25% en poids d 1 acides gras satures en C 8 a C 12, line- 
35 aires ou ramifies, d'origine naturelle ou synthctique. 



. a «) composent ensemble 100* en polds. 

Le s parses a) . absol ™ent necessalre . 

selcn 1 • inventor . xl n est . ^ 

■ -•^- -r^.^ST-.t^ e„=e. 0n,pe» t . 

souhaitable parce qu elle ten ^ - ;; d . ac ide methacrylique 

par de 1'acide acryUaue. le £ - ^ liculatlo „- par 'Us isoeyanates. 

^re la copo!^—, o ; - r d T ^ ~ op L 
10 soivant .de pol^risatxon. on ^\oZon de la nature 

X^erisation £ p Ration. On ajoute Xen- 

de l'initiateur at du aomm » * . j^.,,,,, 

tement, en agitant, le melange des * \ pr6£ eranle 

additionne de !• initiate*^ f ^ t fnAa tempera- 

15 de proceder en plusieuxs ^'■^ ^ si 0D le Juge 
«. de poljmerisatxon penaant ^""^ ^ de ^fcisation. 
» ti le, on en soluUon 

4 ans des solvent *L ne son, ^^^^5^.* 
20 par example les acetate de We, les 

le s esters tela , 1 acetate d e^l , ^ ^ , ^ 

esteretiiers de dxols tels que j. * 

tate ^^'^ acrylates ou .elates d-nydroxy^ 
+ utiliser I'acrylate de 2-hydrosyethyle , 1 aery 
25 alkyles, on put utxlxser ^ J dQ 2 _^cLroxyetliyle, 

late de 2-hydroxypropyle, le metHacryx 

le methacrylate de 2-Hydr o xypropyl e. ut iliser 

Comme acides gras satures, on * 

•^•-o fl'oriFine naturelle ou syn- 
des acides lineai.es ou « ^ ^t^, 0D peu t citer 
50 t.etio.ue C^e exempl ^^e. Oomme exemples decides 
Vacide pelargonxque 1 e versatique 10 de la Socxete 

gras ramifies, on peut cxter 1 acx ^ ^ 

SHELL, les acides Cekanoxc 0 8, 0 9, ^thetique 
TOIEB-nHBiiBH. L'acide ~«^ e ^ yllv .. tertiaxres satu- 
35 constitue par un melange d' acides gtre represent 

res ayant au total 10 atomes de carDone, pouva 
par la formule : 
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et etant des radicaux allcyles dont la somme comprend 8 
atomes de carbon e. 

Lea acides Cekanolc Cg, et sont res-. ,. T 
10 pectivement l'acide dimethylhexanolque (formule generale 

CgH 17 C0CE) > l'acide trimethyl3,5»5^exanoIque (formule generale 
C 9 H 19 GOCH )> l'acide dimethyl oct an olque (formule generale 

L'esterification du monomere epoxyde par 
15 l'acide gras peut s'effectuer avant, simultanement, ou apres la 
polymerisation. Dans ces deux derniers cas I'adjonction d'acide 
methacrylique ou acrylique Svoquee plus haut n'est pas possible. 

Pour bien faire comprendre le procede de pre- 
paration des corps de I'invention, on donnera maintenant la 
20 description de deux exemples de preparation de deux copolymeres. i?^^r#' 



- EXEMPLE 1 - 



Dans un ballon de 4 litres, muni d'un agita- 
teur, d'un thermometre , d'un separateur d'eau. surmont d'un re- 
25 frigerant ascendant, on a charge 292 g d» acetate d» ethyl glycol 
On a chauffe au reflux (a 155°C environ) puis on a ajoute regu- 
lierement, en trois heures^ en maintenant le reflux, un melange 
compose de : 

- methacrylate de methyle 231 g 
30 - styrene 478, 5 g 

- acrylate d'hydroxyethyle 158 g 

- metliacrylate d'hydroxyethyle 160 g 

- methacrylate de glycidyle 197 g 

- tertiododecylmercaptan 3*>* g 
35 - AZDN (azobisisobutyronitrile) 22,8 g 

- xylene 48? g. 
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. . l. A la Tin de cette^additiony. on. a^ajoute. 

: ' J * v ; 2 39 g;d*acide Cekanolc C10 puis on'd'^6nte;l& •". ■'■ 

5 en une heure tout en^maintenant le reflux (a 145°C environ). 
. . Apres cette addition, on a maintenu encore 4 lieures au reflux 
■" avant de refroidir. _ *.'V' ' 
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10 On a chauffe au reflux (a 145 °C environ) un 

melange de 292 g d 1 acetate d'ethyl-glycol et 487 g de 2ylene puis 
un' melange constitue de 





- methacrylate de methyle 


231 


S 




• . - styrene 


486 


S 


15 


-. acrylate" d'hydro^ethyle 


158 


S 




- metbacxylate d'hydroayethyle 


138 


8 




- acide metliacrylique 


•15 


g 




- adduct methacrylate de glyci- 








dyle/acide Cekanolc C10 


436 


S 


20 


- tertiododecylmercaptan 


3^,4 g 




- AZSS 


22,8 


S 



a ete ajoute de fa$on reguliere en 3 lieures tandis que I 1 on a 
maintenu le reflux. Apres cette adjonction, on a maintenu pen- 
25 dant JO minutes au reflux puis on a ajoute le melange : 

- AZDH 4,55 g 

- xylene 195 g 

en 1 H tout en maintenant le reflux (a 145°C environ)* Apres 
cette addition, . on a maintenu encore 1 heure au reflux avant 
30 de refroidir • 

L 1 adduct methacrylate de glycidyle/acide 
Cekanolc C10 mentionne ci-dessus a ete prepare de la fa<;on . 
suivante : 

dans un ballon de 4 litres, muni d'un agitateur, d f un thermome- 
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20 



25 



tre, d'un refrigerant ascendant, d'une alimentation en air, on. 
a introduit : 

1368,5" g d*acide Cekanolc C10, 

■ 5 * g de 2,6 ditertiobutyl paracresoi (inhibiteur de 
polymeri sation ) , 

12,5 g d|Hyamine 10 X de ROHM et HAAS (catalyseur de 
reaction). 

On a fait baxbotter de l'air a raison de 
10 1A et on a chauffe a 100°C. A 100°C, on a commence I'ad- 
jonction de 1131,5 g de methacrylate de glycidyle en 3 H en 
maintenant une temperature comprise entre 100 et 103°C. A la 
fin de cette adjonction, on a maintenu encore entre 100 et 
103°C jusqu'a obtenir un indice d'acide stable puis on a refroi- 
di. 

Les Exemples 1 et 2 ci-dessus ont permis 
d» obtenir des solutions de copolymeres ayant un extrait sec 
voisin de 57% ; leur viscosite etait de I'ordre de 20 poises a 
25°C 

Les copolymeres de I 1 invention sont utili sa- 
bles pour la preparation de vernis et de laques reticulables 
par reaction avec des polyisocyanates. 

On peut a-uster les proprietes des produits 
obtenus en agissant sur les proportions relatives du styrene et 
du methacrylate de methyle. En particulier, si l'on souhaite 
obtenir un produit ayant une bonne durability exterieure, il 
est necessaire d'utiliser le methacrylate de methyle, de 
preference au styrdne, celui-ci ayant. une mauvaise resistance 
au rayonnement ultraviolet. 



REVENDICATIOITS 

• ' . '...'•"*'" 

.-.1°) Copolymeres utilisables pour la prepa- 
ration de vernis et de laques caracterises en ce qu'ils sont • .' 
composes des corps suivants : 

a) 0 a 50% en poids de styrene, 

b) 0 a 72% en poids de methacrylate de methyle, 

avec la condition que la somme de ces deux composants atteigne' 
au moins, 

c) 10 a 30% en poids d 1 acrylate et/ou de methacrylate 
d 1 hydroxy alkyl e 

d) 0 a 20% en poids d'acide methacrylique 

e) 8 a 209i en poids de methacrylate de glycidyle et/ou d'acry- 
late de glycidyle, esterifies par : 

f) 10 a 25% en poids d'acides gras satures en C8 a 012, 
les parties a) a f ) composant ensemble 100% en poids. 

2°) Copolymeres selon la revendication 1, 
caracterises en ce que les composes c) sont choisis dans le 
group e suivant : acrylate de 2-hydroxyethyle , acrylate de 2- 
hydroxypropyle, methacrylate de 2-hydroxyethyle, methacrylate 
de 2-hydroxypropyle. 

3°) Copolymeres selon la revendication 1, 
caracterises en ce que les composes f) sont lineaires ou rami- 
fies, d'origine naturelle ou synthetique. 

4°) Copolymeres selon la revendication 1, 
caracterises en ce qu'une fraction/cfe'^acide methacrylique 
est remplacee par de I'acide acrylique. 

5°) Precede pour la preparation de copoly- 
meres selon la revendication 1, utilisables pour la fabrication 
de vernis et de laques, caracterise en ce qu'on provoque la 
copolymerisation dans un solvant approprie des monomeres chauf- 
fe a une temperature choisie entre 70° et 170°C dans lequel on 
cgoute lentement, en agitant, en presence d'un agent favorisant 
la polymerisation, un melange compose de monomeres choisis par- 
mi les suivants dans la gamme indiquee des pourcentages : 
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a) 0 a 50% en poids de styrene, , 

b) 0 a 72% en poids de methacrylate de methyle, 
avec la condition que la somme de ces deux composants atteigne 
23% au moins, . >. ; 

5 c) 10 a 30% en poids d'acrylate et/ou de methacryiate d'hydroxy- 
alkyle 

d) 0 a 20% en poids d'acide methacrylique , 

e) 8 a 20% en poids de methacryiate de glycidyle et/ou d'acryla- 
te de glycidyle, esterifies par : 

10 f) 10 a 25% en poids d'acides gras satures en C8 a C12, 
les parties a) a f) composant ensemble 100% en poids; 

6°) Procede selon la revendication 5* ca- 
racterise en ce qu 1 on* utilise comme solvant de polymerisation, 
un solvant approprie inactif avec les isocyanates, prxs parmi 
15 les alkylbenzenes, les esters tels que l f acetate de butyle, les 
etheresters de diols tels que 1' acetate de methyl glycol, 1* ace- 
tate d 1 ethyl glycol. 

7°) Procede selon la revendication 5» carac- 
terise en ce qu'on opere en presence d'un initiateur classique de 
20 polymerisation du type a radicaux libres. 

8°) Procede selon la revendication 4-, carac- 
terise en ce qu'on opere en presence d 1 agents classiques de 
traosfert de chalnes. 

9°) Procede selon. la revendication 5, carac- 
25 terise en ce qu'on ajoute au solvant de polymerisation choisi, 
le melange des monomeres, a une temperature de 70 a 170 °C, pen- 
dant une duree de plusieurs heures. 



